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(§) Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung voh hochmoiekularem Polybutylenterephthalat 



Vef/shren sar k8ntin:^eriK:heR Heisteflung vonlsoch^nolc- 
kularem Polybutyfenterepfithalat dutch c£rekte Verestening 
von Terephthaiatssure und l.4Butai7dtol in GegenwaiY von 
ztnn- und/oder titanhattigen Katalysatoren bet bevonugten 
Temperaturen von 235 bis 250'C und bevorzugten Drucken 
von 0^ bis 0.6 bar in der 1 . Stufe - bei minimaJer Bifdung von 
Fetfahydrofuran sowie anschiieEende Vorkondensation 
tmdPofykondensaf ion unfer verringerfem Dnick. 
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Patentanspruche 

1. Vcrfahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmolekularem Polybutylenterephthalat durch Vcr- 
esterang von TerephthaLs§ure mil 1,4-ButandioI in Gegenwart von Oi^anozinn- und/oder Organotitan- 
5 Verbindcngen und nachfolgend^ Polykondensation des erhaltenen Veresteningsproduktes, dsdnrcb ge- 
kennzeicimet 

z) daB man die TerephthalsSure in Form einer Paste gemeinsam mil kaltem l»4-Butandiol und dem Kataly* 
saior in die l.Siufe kontmuierfich einspeist, 

b) daB man das in der L Stufe imd in den nachfolgenden Stufen abdestilfierte 1.4-6utandioL nach Abtren- 
10 nung von Wasser und Tetrahydrofuran, in die I. Stufe zuruckfQhrt, 

c) daB man in die L Stufe Terephthalsiure und frisches sowie zuruckgefOhrtes i,4-ButandioI im Molverh&lt- 
nis von 1 : 2 bis 1 : 3^. vorzugsweise von 1 : 2^ bis 1 : J^, einspeist, 

d) daB man die Veresterung in der 1. Stufe bei Temperaturen von 225 bis 2G0°C vorzugsweise bei 235 bis 
25(rCdurdifuhn, 

15 e) daB man die Verestening in der 1. Stufe bei absoluten DrGcken von 0^1 bis maximal 1 bar, vorzugsweise 
bei 03 bis 0,6 bar.durchfQhrt, 

0 daB man das Veresterungsprodukt aus der 1. Stufe in einer Z Stufe bei Temperaturen von 230 bis 260°C 
und bei Dracken von 10 bis 200 mbar voricondensiert und 

g) daB man das erhaltene Vorkondensat In einem abfidien Pol^ndensationsapparat bei Temperaturen 
2D von 240 bis 265"C und bei DrOdcen von 0,25 bis 23 mbar kontinoiertich polykondensiert 

Z Verfahrea oach Anspruch 1. dadurdi gekenr ohnet. daB man in die Z Stufe eine Losung des Organo- 
titan- Oder Organoann-Katalysators in t,4-Buu..Jiol kontinaieritch einspeist. in Mengen zwtscfacn 0,002 
und 0,02 Gew.% Ti oder Sa bezogen auf Tcrephthalsaure: 

X Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnel. daB man als Katalysator Tetrabutyl-o-titanat 
25 verwendeL 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ^kennzeichnet. daB man als Katalysator eine AlkylzinnsSure oder 
deren Anhydrid verwendeL 

5. Verfahren nach Ansprudi I, dadurdi gekennzeichnet, daB man die Temper&tur des Vorkondensates vor 
Einintt in die Polykondensations-Stufe mit Hilfe dnes W3nnetauschers absenkt 

30 6l Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man die kontimnerliche Vorkondensation und 
Polykondr **satkm esnstufig, m nur einem Reaktionsapparat durdifOhrt 

Beschreibung 

2S Die vorliegende Erfindung betiifr^ ein Verfahren zur kontinuierCchen Herstellung von hochmolekularem 
Polybutylenterephthalat, ausgehend von Tcrephthalsaure und 1,4-ButandioL 

Die diskontinuierliche Durchfuhrung der Veresterung von Terephthais^ure und 1,4'ButandioI wurde schon 
mehrfach in Patentschriften beschrieben, desglek:hen die darauf folgecde diskontinuierliche Polykondensation 
des Veresterungsproduktes. 

40 Es ist audi h^kannt, die Veresterung von Terephthals^ure mit Diclen. wie 1,4'Butandiol, li.id auch die 
ansdiHeBende Polykondensation in Gegenwart von titanhaltigen Katalysatoren diskontinuie/tich durchzufOh- 
rcn. wie z. B. nach der DE-OS 22 10 65a 

Es ist ebcnfalb bekannt, cine solche Veresterung in Gegenwart von zinnhaltigen Katalysatoren durdizufOh- 
ren.wiez.RnachderUS-PS 39 36421 und nach der US-PS 43 29 444. 

45 In einigen Patentschriften wird darauf hingewiesen. daB man die beanspruchten Verfahrensparameier auch 
auf einen kontinuiertichen ProzeB Qbertragen kdnne. ohne dies durch entsprechende Beispide zu belegen oder 
die Durchfuhrbarkett aufzuzeigea 

Es wird in der Regel angestrebt den ProzeB der Veresterung und der Polykondensation so durchzufOhren, daB 
mdglichst wenig Nebenreaktionen auftreten bzw. daB md^ichst wenig f,4-Butandiol(wdches erheblich teurer 

50 ist als die Terephthakaure) durch die Bildung von Tetrahyd^ofuran (THF) verlorengeht, was besonders kritisch 
in dtf I. Stufe. d. h. wahrend der Verester ungsreaktion, ist 

Die fOr die diskontinuieriichen Veresterungen von Terephzhalsaure mit 1,4-Butandiol gem^ dem Stand der 
Technik (z. B DE-AS 1 1 35 660, DEOS 21 20 092, DE-OS 26 21 099. EP-PS 00 46 670) als optimal erkannten 
Parameter- Kombinationeii. insbesondere bezQglich Mol-Verhiltnis, Temperatur und Druck in der 1. Stufe. 

55 erwiesen sich jedoch bei kontinuierlicher AusfQhning des ProzeBes als keinesfalls gunstig bzw. akzeptabeL Ein 
Gru!id nienor fst in der im wesentlicnen unterscniedlictien chemischen ^sammensetzung der Keaktiunsgemi- 
sche bei diskontinuierlicher und kontinuierlicher Fahrweise zu sehen. Auch besteht ein Zusammenhang mit der 
Hydrolyseempfindlichkeit der verwendeten Katalysatoren, d. h. mit der Abnahme ihrer kata^ytischen Wlrksam- 
keit durch partielle Umsetzung mit dem bei der Veresterung und bei der THF-Bildung entsteheriden Wasser. 

60 Aufgabe der vorliegenden Erftndung war es daher. ein kontinuierliches und wirtschaftliches Verfahren zur 
Herstellung von Polybutylenterephthalat aus TerephthalsSure und 1,4-Butandlol zu entwickeln, bei dem mdg- 
lichst geringc Anteile vom f.4-Butandiol durch Nebenreaktionen. insbesondere durch die Bildung vcn Tetra- 
hydrofuran (THP), vcrlorengchen. Das betrifft hauptsflchlich die Durchftihrung der 1. Stufe, d. h. der Veresterung 
vonTcrephthalstturc mil t,4-Butandiol. 

M Vs gall dcmnach. tcchnisch und zuglcich wirtschaftlich realisicrbere Bcdingungcn aufzunnden. unter dencn 
spc/iell bei kontinuierlicher AusfOhrung des ProzeBes ein Veresterungsprodukt entsteht, das anschlieOend 
kontinuierlfch bis zu hohcn Viskositaten polykondensiert wcrden kann, bei minimalisierter THF-Bildung Im 
gesamten Verester ungs- und PolykondcnsationsprozcB. 
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemaC gelost durch ein VerFahren zur koniinuierlichen Hersic!lung von 
hochmolekularem Polybutylentercphthalat durch Veresterung von Terephthalsaure mit 1.4-Buiandiol in Gegen- 
wan von Organozinn- und/oder Organotitan- Verbindungen und nachfolgende Polykondensation des srhaltenen 
Veresierungsproduktes, welches dadurch gekennzeichnet ist. 

a) daSman die Terephthalsaure in Formeiner Paste gemeinsam mit kaltem 1,4-Butandiol unddem Kaialysaior in -i 
die {.Suite koniinuierlich einspeist, 

b) dnU man tins in dcr L Slufc und in dcri rinchfolgcndcn Sliifcn abdcMillicrlc 1.4 lluiiindinl. nach Abirennunj: v<,n 
Wasssr und Tetrahydrofuran. in die LStufe zuruckfuhrl. 

c) dafl man in die I. Stufe Terephthalsaure und frisches sowie zuruckgcfuhrtes l.4-Butandiol im Molverhalinis 
von 1 : 2 bis 1 - 3.8, vorzugsw/eise von 1 : 2^ bis 1 : 3J5, einspeist 

d) daB man die Vei esterung in der 1. Stufe bei Teniperaturen von 225 bis 260" C, vorzugsweise bei 235 bis 250''C 
durchfiihrt, 

e) daB man die Veresterung in der 1. Stufe bei absoluten Dnicken von 0.1 bis maximal 1 bar, vorzugsweise bei OJ 
bis 0.6 bar. durchfuhrt 

f) daBmandas Veresterungsproduk? ausde? - ->ufe uieinerZ Stufe bei Temperaturen von 230 bis 260° C und is 
bei DrOcken von 10 bis 200 mbar voikc^Aen.\ '. t, und 

g) daB man das erhaltene Vorkondensat in fc«icm ubiichen Polykondensationsapparai bei Temperaturen von 240 
bis 265'*C und bei Drucken von 0;£5 Ns 25 mbar kontinuierlich polykondensiert 

Zum Einsatz gelangen die als .'.lesterungs- und Polykondensationskatalysaiorcn bekannten Organotitan- 
und/oder Organozinnverbin j mger. wi?Teirabuiyi-o-tilanaiimd Alkylzirnisauren oder die Anhydride dcr letzte- 20 
ren. Erforderlich sind Katalj - orracngen von 0.005 bis 0.2 Gew.%, bevorzugi 0.02 bis 0.08 Gew.% Titan 
und/oder Zinn. bezogen auf die eingesetzte Terephthalsaure. Der Kalalysator wird zweckmaBig in w^werfrclem 
1 ,4-Butandiol aufgelost. gegebenenfalls unter Erwarmen bis auf etwa fiO'C, und zusammen mit der Terephthal- 
saure und weiterem 1,4-Buiandiol in den Pasienmischer gegeben und danach in die 1. Stufe des ProzcBes 
cingespeist ^ 

Zur Erreichung besonders hoher Viskositaten des Polybuiylenterephthalates. z. 8. von Intrinsic- Viskosiiatcn 
oberhalb 1.15. kann es erforderlich sein, eine gewisse KataIysatormenj?e kontinuierlich nachzuspeisca und zwar 
zwcckmaOig in die Z Stufe in Form einer Ldsung des Organotilan- Oder Oi^ganozinn-Katalysators in 1.4-Butan- 
dioi. in Mengen von OJ002 bis 0.02 Gew.-% Titan bzw. Zinn, bezogen auf Terephthalsaure. Die Nachspcisung v<m 
Katalysator ist insbesondere dann notwendig, wenn durch die spezidlen Verfahrensbedingungen in der !. Stufe » 
die Akuvitat des Katalysators infolge Hydrolyse zu stark vermindert wurde. 

Das Molverhalmis von Terephthalsaure zu 1,4-Butandiol in der einzuspetsenden Paste liegt zweckmaBig 
zwischen 1 : 03 und 1 : t.7. Die Paste wird mit frischem U4-Butandiot bereitet, erforderlichenf^Hs unter Zusaiz 
vo!J zurackgef Qhrtesfi. vob Wasser und THF bef reiten, 1 ,4-ButandioL 

Zur B-reichung des fOr den kontinuierlichcn ProzeB vorteilhaften hohen Umsatzes der Terephthalsaure von js 
ubcr 90% in der 1. Stufe, bei gleichzeitig minimaler Bildung von Tetrahydrofuran. erwies es sich als notwendig. in 
der 1 . Stufe erfindungsgemaB 

a) ein relativ hohes Einspeisemolverhaltnis, bevorzugt im Bereich von 1 : 23 bis 1 : 33. 

b) eine relativ hohe Temperalur, d. h. vorzugsweise 235— 250** C und 

c) einen emiedrigten absoluten Druck. bevorzugt im Bereich von 03 bis 0.6 bar. anzuwendcn. 40 
Die Menge 1.4-Buiandiol. welche zur Einhaltung des erfindungsgemaflen Molverhaltnisses erforderlich ist. 

setzi sich zusammen pus frischem Butandiol und aus dem liutandiol welches in den einzelnen Siufcn dei 
kontinuierlichcn Prozefles abdestilliert und nach Abtrennung von Wasser und THF in die I . Stufe zuruckgcfuhri 
wird Das frische Butandiol kann. ehe es zur Bcreitung der Pasie dient. teilweise oder vollstandig zur Kondcnsa- 
tion der Dampf e in den nachfolgenden Reaktions-Stufen verwendet werden. z. B. in SprOhkondensatorcn. 4^ 

Hdhere als die erflndungsgemaOen MolverhSitnisse anzuwenden. ist unwirtschaftlich. da sich der fcnergicauf 
wand zum Abdestillieren des Butaiid'ols enisprechend erhdhU ohne daB damit nenncnswcrt weniger THF im 
GesamtprozeB gebildet wird. 

Bei Erhohung der Reaktionslemperatur in dcr 1. Stufe ubcr 250'*C hinaus. tretcn /unehmcnd tcchnischc 
Probleme auf durch die hdhere Veresterungsgcschwindigkeit bzw. zu kurze Reaktionszcit mil itarkcrcm Auf- v» 
schaumen der Schmelzc und verstarkter Sublimation der Terephthalsaure. Dadurch wird der Reaktionsablauf 
instabil, die kontinuierliche Rekiif ikation im Vakuum storanfallig und die Produktq'.ialiiat schwankend. 

Wir konn»en festslellen. daB man bei kontinuiei lichen Veresterungen und gleichem Terepbthalsaure-Umsai/ 
um so weniger Tetrahydrofuran erhaJt, je niedriger der absolr 'te Druck ist Dennoch ist ^ sinnvolL erfindungsge- 
maB den absoluten Druck in der 1. Stufe nur auf bevorzugt 03 bis 0.G i ar abzusenken. Bei weiterer Reduzierung 55 
HiK Driirkpc in die«L?r Stufe wird es technisch aufwendig und unwirtsdiafilich. die nachgeschaltete Kolonnc zu 
betreiben und das erforderliche Vakuum unter Konden'iation des THF zu erzeugen. 

Der Verlauf der Vorkondensations- und der Polykondensationsreaktion ist entscheidend abhangig von den 
Reaktionsbedingungen in der 1. Stufe u.id von dem in dieser Stufe erhahenen Veresterungsprodukt. 

Die Polykondensation erfolgt in einem ubiichen Polykondensationsapparat. z. B. in einem Ringscheibenreak ho 
cor gemafi der US-PS 36 \ 7 225. 

Das erfindungsgemafie kontinuierliche Verfahren wird bevorzugt in 3 Stufen durchgefuhrt Es kann aberauch 
2-stufig durchgefuhrt werden, durch Vereinen der Vorkondensation und der Polykondensation In einer Stuf 2, 
z. B. wenn ein nicht sehr hochmolekulares Polybutylentercphthalat herzusiellcn ist. Es kann aiber auch if-stufig 
durchgefuhrt werden, z. B. wenn 2 Vorkondensationssiiifcn vorgesehen werden, um cine enisprechend hoherc 
Polyveresterung vor der anschlieOenden Polykondensation zu erreichen. 

Die Bruden der Vorkondensalions- und der Polykondcnsations Stufe. wclche 0,03 bis 0^ Mole THF jc Moi 
Terephthalsaure enthalien. werden fraktioniert kondensiert Die Icicht siedenden. d. h. die Oberwiegcnd Wasser 
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iind THFcnthaltenden Kondensale werden der Kolonne von der 1. Stufe zugefOhrt. 

Auf dicse Weise ist es mdgllch, das dennoch, wenn auch in vergleichsweise geringen Mengen, als Ncbcnpro- 
dukt anfalfcnde relaiiv rJedrigsiedendeTHF vollstSndig zu kondensieren und aufzuarbehen. 

Die vorlicgende Erfindung wird anhand der folgenden Deispiele weitererlSutert 

Beispiele 1 —24 

Anhand dieser Beispiele wird gezcigt,.welchen EinfluB die wichtigslen VersUchsbedingungen auf den Verestc- 
rungsverlauf hzw. Umsacz der Tercphlhalsaure und gleichzeilig auf die Biidiing von Tetrahydrofuran fTHF) 
fialMin, wenn Terephthatsdure (TA) und 1.4-Butandiol (BD) iii Cegenwart eincis titan-kataiysators kontinuierlich 
vcrifstcf t werden, 

Zur Durchf tihrung der Versuche wird zun^dist das als Katalysator dienende Tetrabutyl-o*tltanat in der ffir die 
Pasten-Herstellung vorgesehenen Menge 1.4'Butandiol unter RQhren und ietchtem Erwarmen aufgeldst Dieses 
H'haltige l*4'Butandiol wird mit handelsOblicher TerephthalsSure im MolverhSltnis l.fS ; 1 innig vermischt so 
• daB cine gulfliefl/ahige Paste cntsteht 

Als Reakfor dient ein mit Olthermostat beheizbares ummanteltes ReaktionsgefSB aus Edelstahl nut behetztem 
Dcckclflansch, ROhrer.TljerniomcicrsluUcn, Briidensluizcn. Pastenelntrittsstutzen am Boden. Produktaberlauf 
und Vorrichlung zur portionsweisen Produktabnahme unter KOhtung des Produktes. Der Brfldenstutzen ist mit 
cincm absieigenden Kflhier und mit Wechselvorlagen verbunden. zu denen hintereinander geschaltete KQhIfal- 
" fen gehOrcn, von denen die jeweils f etzte mit flOsdgeni Stickstoff gekfihit mrd, urn das dbgebende THF audi bei 
Unterdruck volIstSndig zu kondensierea 

Die kaiafysatorhaJtige Paste aus TA und BD wird mtt konstanter C "chwindigkdt in den Reaktor gepumpt in 
dent sich bereits geschmolzenes Veresterungsprodukt eines vorangegangenen Yersuches befmdet 

Ober den Pasieneingang wird zugleich das restliche M-Butamfiol eingespeist* so daB ach als Surome das in 
Tabelle I angegd^e Einspeise-MolverhSltnis von BD zu TA ei^bt Danacfa werden Temperatur und absolute? 
Druck eingestellt, wie in Tabelle 1 angegeben. StGndficb werden Veresterungsprodukt und DestiHat abgenom- 
mcn. ausgewogen und auf Umsau der Terephthals3ure sowie gascfaromatographiscb auf THF-Gehall untcr- 
suchL Die Venudie werden so bnge gefahren. bis aOe stflndlidien P*'odukt- und Destillat-Mengen und deren 
Analysenzahlen konstant bfeiben. Die Verweilzeiten werden unter Beracksichtigune der Produktmenge im 
Reaktor ermtuelL 
Der Terepbihalsaure-Umsaiz (£>) wird beredinet nach 



^ , yz-sz 



100 (%) 



ma 



I'f 



r4* 



VZ- Verseifungszahl(mgfCOH/g)und 
SZ - Saurezahl (mg KOH/g) 

des Veresierungsprodukte$.die von jeder Probe gemessen werden. 
In Tabelle I sind die wesentlichen Bedingungen und Ergebnisse der Versuche zusammengesteilL 

Tabelle I 

^m^M^ der ReaJciionsbedingungen auf den Unisatz(U) derTerephthalsaure und die 
Bildung von Tetrahydrofuran (THF) bei kontinuieriicher Veresteiung von 
Terephihalsaiire (TA) und 1,4-Butandio] (BD) in Gegenwart des Ti-Katalysators: 



MoleBD 



abs.Dnick Gew.-%Tf, ^femeil- 



U 



Mole THF 



Nf. 


jeMolTA 




(bar) 


bezaufTA 


2eit(min>. 


(%) 


jeMi 


1 


3.0 


210 


1 


0,112 


68 


66 


0,20 


2 


15 


225 


I 


0.015 


130 


83 


0,22 


3 


15 


225 


1 


0.028 


89 


77 


0.18 


4 


22 


230 


1 


0,028 


145 


78 


0^2 


5 


25 


235 


I 


0.015 


130 


89 


0,26 


6 


2,0 


240 


1 


0,028 


134 


82 


0,23 


7 


2.0 


240 


1 


0,028 


85 


69 


0,17 


8 


2.0 


230 


0.65 


0,028 


301 


85 


0,23 


9 


25 


245 


0.65 


0,056 


65 


96 


0,15 


10 


US 


245 


0.65 


0,056 


65 


98 


0,15 


11 


22 


230 


0J5 


0,028 


271 


84 


0,21 


12 


3,0 


250 


0J5 


0,056 


50 


97 


0,13 


13 


U 


230 


0,44 


0.028 


252 


81 


0,18 


14 


25 


230 


0,44 


0.056 


165 


80 


0.15 


15 


3.0 


230 


0,44 


0.056 


156 


98 


0.14 


16 


3,0 


235 


0,44 


0.056 


120 


97 


0,14 


17 


U 


240 


0.44 


0.056 


257 


81 


0,16 


18 


2.75 


240 


0,44 


0,056 


73 


93 


0,09 


19 


3.0 


240 


0,4* 


0,056 
4 


90 


97 


0,13 
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Tabelle I (Fortselzung) 



Beisp. 


Mole BD 




abs.DnKk 


Gew.-^H, 


VeiweQ- 


U 


MoleTHF 


Nr. 


jeMolTA 


(X) 


(bar) 


berauTTA 


zeii(min). 


m 


je Mol TA 


20 


3,0 


240 


0,44 


0,056 


67 


95 


0,09 


21 


3,0 


245 


0,44 


0.056 


64 


97 


0.10 


22 


3,0 


245 


0,44 


0^56 


45 


94 


0,08 


23 


3,0 


250 


0,44 


0,056 


48 


96 


0.09 


24 


3,0 


240 


0^6 


0^56 


75 


95 


0.08 



Alls dieser Tabelle ist leicht zu entnehmen. daB nur bei Einhaltung sSmUicher in der vorliegenden Erfindung 
bcanspruchten. bevorzugten Bcdingungen fQr die 1. Stufe dcs ProzeBcs ein Vereslcrungsprodukt mit hohctn 
Terephthalsture-Umsatz. d h. mindestens 90%. bei mdgfichsi gertngerTHF-Bildung, z. B. untcr 10 Mol% TTtF. 
bezogen auf die Terephthatsfiure, erhalten wird * 

Die entsprechenden Versuche bei NormatdnJck(siehe Beispiele 1 bis 7)ergeben 2- bis 3facheTHF*Bjldungs- 
ratenschon bei wesentlich niedrigeren Umsatzen der Terephthals^re: 

Ba5piele25— 32 

Anhand dieser Beispiele wird gezeigt, welchen EinfluB die wichdgsten Versuchsbedingungen auf den Umsatz 
der Terephthalsdure und gleichzeitig auf die Bildung von Telrabydrofuran haben« wenn TerephUialsaure und 
1,4-Butandiol in Gegenwart eines Zinn-Katalysators konttnuierlich verestert werden. 

Die Versuche werden in gleicher Weisc wie in den Beispielen 1—24 durcbgefuhrt mil dem einzigen Unter- 
schied. daB an Stelle des Tetrabutyl-o-titanates der Sn-Katalysator Butylzinns^ure (QH9'SnO(OH)) ei^gesetzt 
wird 

Die Bedingungen und Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle II zusammengestellL 

Tabelle II 

EinfluB der Reaktionsbedingungen auf den Umsatz (U) der Tcrephlhalsaure und die 
Bildung von Telrabydrofuran fTHF) bei kontinuierlicher Veresterung von 
Terephthalsaure (TA) und 1,4-Butandiol (BD) in Gegenwart des Sn-Katalysators: 



Beisp. 


MolcBD 


Temp. 


abs. Dnidc 


Gew.-%Sn, 


Vefweil* 


II 


MoleniF 




Nr. 


jcMoITA 


rc) 


(bar) 


bez. aufTA 


zeh (min). 




jcMotTA 


»» 


25 


2,5 


230 


1 


om 


200 


67 


0.19 




26 


2,5 


235 


I 


0,048 


160 


80 


0,18 




27 


2.0 


230 


I 


0^68 


90 


72 


0.11 




28 


2,0 


240 


1 


0,068 


87 


81 


0,12 




29 


2,0 


245 


1 


0,068 


84 


8i 


OJl 




30 


3,0 


240 


0,44 


0.068 


86 


93 


0,12 




31 


3,0 


250 


0,44 


0,034 


84 


86 


0.13 




32 


3,0 


250 


0,44 


0.068 


85 


94 


0,12 
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Es ist festzustellen, daB auch bei Anwendung des Zinn-Katalysators der mit Abstand hOchste Umsatz der 
TercphthalsSure bei gleicher THF-BiMungsrate erzielt wird, wenn die crfindungsgemaB bevorzugten Bedingun- 
gen eingehalten werden. 

Beispiel33 

In <fiesem Beispiel soU eine vorteilhafte AusfOhrungsform dei vorliegciKlen Erfindung aufgezeigt werden. Zur 
Verdeutlichung dient das dargestelTte Verfahrensschema. Die eingesetzten und die erhaltenen MengenscrOme 
werden in Gewichtsteilen (Gew.-TL) angegeben. 

bn RQhrgefSfi (4) wird eine liosung von 4 Gewichts-<i& Tetrabutyi-o-titanat in l»4-Butsndiol unier ErwSrmen 
auf ca 80°C hergestellt und in den Vorlagebeh^ter (5) abgelassen. 

Aus dem Silo (1) gelangen stundlich 613 Gew.-TLTerephdialsiure (TA) Ober die Dosiervorrichtung (2) in den 
Fastenmischer (6). Gieichzeiiig Wcfdcu stuTidiicu 328 Gew.-Tl K4-ButandioS (BD) aus BehSitcr (3) und 46 
Gew.*TL der KataIysator*L&sung aus Vorlagebehalter (5) (mit 0»042 Gew.-% Titan, bezogen auf TA) in den 
Pastenmischer (6) eingetragen. Von hier aus werden stundlich 987 Gew.*TL der gut homogenisierten Paste 
(Molverhaltnis 1 : 1,12) mittels Dosierpumpe (7) in den Veresterungsreaktor (8) eingespeist Gleichzeitig werden 
in den Reaktor (8) 615 Gew.-Tl 1,4-ButandioI (entsprechend 1^ Mole BD je Mol TA) Ober Leitung (20) 
eingespeist, die aus den DestiHatvorIagebehSltem(f3) und (16)derZ und 3.Stufesowie aus dem Kolonnensumpf 
(to) der l.Stufe zuruckgefuhrt werden. 

Im Reaktor (8) wird die Terephthalsdure unter ROhren bei 240° C und dnem absoluten Druck von 0,44 bar bei *> > 
einer Verweilzeit von 71 min. zu 95% umgesetzt, entsprechend einer konstant bleibenden SSurezahl des 
Verestcrungsproduktes von 23 mg KOH/g. 

Die Briklen aus Reaktor (8) gelangen in die Kolonne (9)l in der hauptsachlich Wasser und THF uber Kopf 
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abgehen. 

DasTHF-haltigcKondciisatwirddeslillativaufgearbeitet , , , .. . . i^4s 

Aus Reaktor («) gdangl das Vercsterungsprodukt in den Reaktof (it). In dicscn we?den Ober Leitung (21) 
siflndfich noch 1 1 Gevr.-TI.der 4%igcn Lasung des Katalysators in 1.4-Butandiol aus Behalter (5) nachgcspcist In 
Reaktor (II) erfolgt die weiierc Verestening und Vorkondensation bei 240*C und einem absoluten Dnick von 
40 mbar. Die Verweilzeii betrSgt hier 24 min. Die Brfldcn dicser Z Stufe werdea im SprOhkondensalor (12) 

kondensiert , ^ - . ... 

Das vorkondcnsicrtc Produkt gclangt schlieBlich in den Polykondensationsreaktor (14), in dcm es bei einem 
Druck von 1.6 mbar urid einer Verweilzcit von 165 min. unter allmMhIichem Anstieg dertemperatur von 240 auf 
250*C polykondtftsiert wicd Aus Reaktor (14) wird der Polyester mittels Zahnradpumpe (17) kontinuierlich 

ausgetragea . , * 

Man erhal! stfindlich 814 Gew,'TL Potybutylenterephthalat mil einer Intnnsic-Viskositkt von 1.16, gemessen in 

Phcnol-Tctrachlorathan 60 : 40 bei 25**C 

Die Brfiden aus dem Polykondensationsreaktor (14) werden im Spriihkondensator (15) kondensiert und fiber 
die VorJage (16). zusammcn mit dcm Kondensat aus Vorlage (13) in den ProzeB flber Leitung (20) zurtickgefflhrt 

Die Oberwiegend THF und Wasser endialtenden Condensate aus den Vakuumaggregaten (18) und (19) 

werden in Kolonne (9) geleitet. 

Ober Kolonne (9) werden das Reaktionswasser und 35 Cew.-TLTelrahydrofuran abdestilliert. Das sind - fUr 
den gcsaraten ProzeB — 0.13 Mole THF je Mol cingcsetztcr TerephlhakSure. 

Das vorstehend beschriebene Beispiel soli keine Beschr^nkung bedeuten, sondem nur eine vorteilhaftc 
Ausfflhrungsform descrfindungsgemaBcn Verfahrens. 

Abwandlungen kdnnen z. B. in der Wahl anderer erfrndungsgemlBer Reaktionsbedingungen bestehen oder 
darin. daB z. E frisches 1.4'Butandiol Qber Leitung (22) in den Sprfihkondensator(15) gelangt oder daB Konden- 
sat aus der Vorlage (IQ Ober die Leitung (23) in den Pasfenmbchcr (6) zUrQckgeftthrl wird. Atich die bereits 
angesprochencZ' oder 4'Stufige Version des Verfahrens gehdren hierza 

Zwischen den hier genanmen Reaktoren (1 1) und(14} kann auch ein Wlrmetauscher eingesetzt werden, der es 
z. B. eriaubt. die Polykondensation bei tieferer Temperatur zu beginnen ats dIeTeroperatur der vorgeschaheten 
Rcaktlonsstufe. 

Die crfindungsgemiB erhaltenen Polybutylenterephthalate kannm z. B. dumb SpritzguB oder Extrusion zu 
Formkorpem verarbeitet werden. Sie kdnnen mit anderen Polymereii venmscfa!, mit Pigmenten en^efMt und 
rait weiteren ZusaSzen versehen werden, z. B. mit Glasfaseni oder/und mit Fiammschutzmltteln. Sie smd auch 
zur Herstellung von Fasem tmd Folien geeignet 
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